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@ Vitrage a couches avec une forte reflexion des rayonnements thermiques. 

(57) Une plaque de verre est equipee de couches 
multiples comprenant au moins une sequence 
de cinq couches induant une couche d'argent 
placee entre deux autres metaux avec une 
sous-couche et une sur-couche faites Tune et 
i'autre d'oxydes metaJltques ou semi-conduo 
teurs. Le vitrage a une forte reflexion du rayon- 
nement thenmique. 

Le metal de la sous-couche est a base d'etain. 
C'est un metal bon marche, facile a deposer. Le 
verre ainsi revetu a un tres bon comportement a 
la corrosion et peut subir un traitement ther- 
mique de bombage et/ou de trempe. 
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Le domaine de i'invention est celui des vitrages 
a couches sous vide et plus particulierement ceux a 
base d'argent obtenus par la technique de pulverisa- 
tion cathodique. 

L' invention concerne un vitrage, en particulier 
une plaque de verre fiottee, equipe de couches mul- 
tiples qui peut avoir des transmissions drfferentes 
dans le domaine visible mais qui a toujours une forte 
reflexion des rayon nements thermiques et dont les 
couches minces sont const! tuees d'au moins un se- 
quence faite d'au moins cinq couches minces succes- 
ses, a savoir une premiere couche a base d'oxyde 
metallique ou semi-conducteur, une couche metal I i 
que deposee sur la premiere couche, une couche 
d'argent, une couche metallique sur la couche d'ar- 
gent et une couche superieure comprenant un oxyde 
metallique ou semi-conducteur depose sur cette cou- 
che metallique. 

(.'expression : vitrage ayant des transmissions 
- differentes dans le domaine visible signifie des vitra- 
ges avec des transmissions lumineuses comprises 
entre 10 et 80%. 

Des plaques de verre sur lesquelles sont depo- 
sees les couches minces du type precedent sont en 
general produites sur des installations de pulverisa- 
tion cathodique continues. La technique de pulverisa- 
tion cathodique a confinement magnetique du plasma 
est aujourd'hui le procede le plus economique. Si Ton 
veut de poser des couches oxydees, on utilise en ge- 
neral la pulverisation cathodique reactive en se ser- 
vant de cibles metalliques. Cela signifie qu'une faible 
quantite d'oxygene est ajoutee au gaz residual de 
I'enceinte constitue essentiellement d'argon et que 
cet oxygene transforme les atomes du metal extra its 
de la cible en oxyde. 

Des vitrages du type general evoque plus haut 
sont decrits par exemple dans la demande de brevet 
europeen EP 0 229 921 A. Dans ce cas la premiere 
couche incorpore un oxyde du groupe comprenant les 
oxydes d'etain, de silicium, d'aluminium, de tantale et 
de zirconium ou bien leurs melanges ; la couche me- 
tallique deposee sur la premiere couche comprend un 
metal du groupe comprenant le tantale, le tungstene, 
le nickel et le fer ou leurs alliages comprenant au 
moins 50 % en poids de Tun de ces metaux. La qua- 
trieme couche deposee sur I'argent comprend un me- 
tal du groupe des metaux constituant la deuxieme 
couche et la couche superficielle comprend un oxyde 
du groupe formant la premiere couche. 

La demande EP 0 224 704 A decrit egalement 
une plaque de verre revenue de couches du type pre- 
cedent dans lequel une couche de nickel est deposee 
au-dessus et au-dessous de la couche d'argent II est 
egalement possible de remplacer le nickel du depot 
metallique par les metaux titane, vanadium, chrome, 
manganese, fer et cobalt ou les alliages de ses me- 
taux. 

EP 0 233 003 A decrit egalement des vitrages du 



type precedent equipes d'une couche quintuple dans 
I a quelle des couches metalliques de protection 
comprenant I'aluminium, le titane, le zinc, le tantale ou 
le zirconium sont deposees au-dessus et au-dessous 

5 de la couche d'argent 

Des plaques de verre du type mentionne plus 
haut et possedant des couches quintuples sont ega- 
lement decrites dans les brevets europeens EP 0 303 
109 A, EP 0 308 578 A et EP 0 035 906 M. Tandis 

10 que dans le premier cas les deux couches metalliques 
sur et sous la couche d'argent comprennent chacune 
un alliage fait de 80 % en poids de nickel, et de 20 % 
de chrome, dans le second cas elles comprennent un 
metal du groupe comportant le tantale, le tungstene, 

15 le nickel et le fer ou leurs alliages faits d'au moins 50 
% en poids de Tun de ses metaux. Dans la demiere 
de ces publications, les deux couches placees en- 
dessus et en-dessous de la couche d'argent 
comprennent chacune du titane, du zirconium, de I'in- 

20 dium, du silicium, du carbone, du cobalt ou du nickel. 

Dans la plupart des cas decrits la couche metalli- 
que en-dessous de la couche d'argent et celle situee 
au-dessus ont pour mission de proteger le depot d'ar- 
gent pendant le traitement thermique de la plaque de 

25 verre en particulier lors du chauffage a des tempera- 
tures de 600 a 680°C dans le but de proceder au bom- 
bag e ou a la trempe de la plaque tout en evitant la 
diffusion d'oxygene dans la couche d'argent. Cepen- 
dant, dans la demande EP 0 035 906 on propose de 

30 deposer une couche de titane, zirconium, silicium, in- 
dium, carbone, cobalt ou nickel au-dessus et en-des- 
sous dans le but d'ameliorer la stabilite de I'argent vis 
a vis de I'environnement Cependant la plupart de ces 
elements sont difficiles a deposer dans une install a- 

35 tion de pulverisation cathodique moderne a hautes 
performances. 

De plus, la demande de brevet DE 36 28 057 A 
decrit le moyen de proteger une couche de metal no- 
ble integree dans une couche multiple ou le metal no- 

40 ble reflechit le rayonnement thermique, il s'agit d'une 
couche metallique, entre autres d'etain, deposee sur 
le metal noble pour le proteger quand un oxyde me- 
tallique doit etre depose au-dessus par pulverisation 
cathodique. 

45 L'invention a pour objet un vitrage equipe de cou- 

ches multiples avec une forte reflexion pour le rayon- 
nement thermique et dont I'ensemble de couches est 
constitue d'au moins une sequence d'au moins cinq 
couches success ives, a savoir : une premiere couche 

so comprenant un oxyde metallique ou semi-conduc- 
teur, une couche metallique deposee sur la premiere 
couche, une couche d'argent, une couche metallique 
deposee sur la couche d'argent et une couche supe- 
rieure comprenant un oxyde metallique ou semi-con- 

55 ducteur. II faut que le vitrage selon i'invention n'ait pas 
de comportement a la corrosion moins bon que les vi- 
trages anterieurs et qu'il resiste a un traitement ther- 
mique de bombage et/ou de trempe sans que la 
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couche d'argent soit degradee et il faut par aitieurs 
que la couche metallique protectrice sous la couche 
d'argent comprenne un metal bon marche et qui puis- 
se Stre depose sans difficulte dans les installations 
tradi tionnelies sous vide en particulier celles utilisant 
la pulverisation cathodique a champ magnetique. 

L'invention reside dans le fait que la couche me- 
tallique placee entre la premiere couche d'oxyde et la 
couche d'argent comporte de retain. Dans une va- 
riants la couche metallique deposee sur I'argent 
comporte egalement de retain ou du nickel-chrome. 
L'etain ne comporte pas d'oxygene lie ou libre. 

L'invention conceme egalement les multicouches 
du type precedent ou la premiere couche et la couche 
superieure comprennentun oxyde du groupe compre- 
nant I'oxyde d'etain, le dioxyde de silicium, I'oxyde 
d'aluminium, I'oxyde de tantale et I'oxyde de zirco- 
nium ou leurs melanges. 

En com para ison avec les metaux connus dans le 
but de constituer une protection en sous-couche, 
l'etain est un metal relativement bon marche qui peut 
fitre depose sans difficulte sur des substrats vitreux 
dans une installation de pulverisation cathodique a 
hautes performances. 

La nouvelle couche d'etain sous ta couche d'ar- 
gent peut avoir une epaisseur tres faible comprise en- 
tre 0,5 et 2 nm tandis que la couche metallique 
protectrice au-dessus de la couche d'argent doit 
avoir, elle, une epaisseur nettement plus im porta nte 
si Ton veut eviter la destruction de I'argent par I'oxy- 
gene a haute temperature. On a trouve que I'effet de- 
sire, a savoir a la fois un bon comportement contre la 
corrosion a long terme et la tenue de I'argent a haute 
temperature est obtenu completement meme dans le 
cas ou la couche d'etain sous I'argent n'a qu'une 
epaisseur inferieur a 1 nm. 

L'utilisation d'etain comme couche protectrice 
metal lique sous I'argent est particulierement utile et 
efficace dans le cas ou la premiere couche deposee 
sur le verre com pre nd de I'oxyde d'etain. Dans ce cas, 
des cibles me talliques identiques en etain sont utili- 
sees dans chacune des deux chambres de pulverisa- 
tion placees i'une apres I'autre dans une installation 
industrielle continue et il suffit d'utfliser des conditions 
de depfit differentes dans les deux cas, c*est-a-dire de 
faire une pulverisation reactive dans la premiere 
chambre et une pulverisation sans oxygene dans la 
seconde. 

La couche protectrice metallique sous la couche 
d'argent a comme on a vu une importance essentielle 
dans la tenue chimique a long terme du dep6t. On a 
prouve en pratique que la presence de eerie couche 
metallique protectrice inferieure est d'autant plus im- 
portant^ que les plaques de verre traversant ('instal- 
lation de depdt le font a une vitesse plus grande. 

On a developpe un test pour revaluation de la re- 
sistance chimique du dep6L Ce test consiste en une 
exposition de courte duree a I'acide chlorhydrique. II 



donne des resultats representatrfs de la resistance du 
depot et permet de tirer des conclusions claires meme 
en ce qui conceme la corrosion de longue duree et la 
stabilite thermique des depdts multiples. Dans ce test 

5 un echantillon revetu des couches est plonge dans 
une solution d'acide chlorhydrique centinormale 
(1/100 N HCI) a une temperature de 38,5°C pour 8 mi- 
nutes. On mesure la reflexion infrarouge des couches 
a une longueur d'onde de 8 microns avantet apres im- 

10 mersion. La difference observee dans la reflexion in- 
frarouge cons titue une mesure de la degradation de 
i'argent On pourra conclure que les dep6ts sont tres 
resistants et capables de survivre a une corrosion de 
tres longue duree si la drffe re nee des reflexions avant 

15 et apres immersion est inferieure a 5 %. Des realisa- 
tions de plaques de verre revenues selon l'invention 
sont illustrees par les exemples qui suivent : 

Exemple 1 

20 

Dans le but de produire un vitrage de protection 
thermique, une plaque de verre flottee de 4 mm 
d'epaisseur est equipee avec la structure de couche 
suivante obtenue dans une installation de pulverisa- 
25 tion cathodique continue avec cinq positions de cathi- 
des success ives : 

premiere couche : 40 nm Sn0 2 
couche protectrice inferieure : 0,7 nm Sn 
couche d'argent : 9 nm Ag 
30 couche protectrice superieure : 3 nm NiCr 

80/20 

couche superieure : 40 nm Sn0 2 
La plaque de verre flottee revetu e de cette manie- 
re a une transmission de 84,5 % a une longueur 

35 d'onde de 550 nm et une reflexion infra-rouge du c6t6 
couche de 89,0 % a 8 um. Apres le test consistant en 
une courte immersion dans I'acide chlorydrique, la re- 
flexion infra-rouge a 8 urn est encore de 88,0 %. La 
difference de 1 % entre les valeurs de reflexion prou- 

40 ve la forte resistance chimique et done la bonne tenue 
a la corrosion previsible sur la longue duree. 

A titre de com para ison on a equipe une plaque de 
verre flottee de 4 mm avec une couche quadruple 
e'est-a-dire avec la meme com bina ison de couches 

45 que precedemment a I'exclusion de la couche protec- 
trice metallique inferieure. La transmission d'un tel 
echantillon a la longueur d'onde de 550 nm est de 85 
% et la reflexion infra-rouge a 8 um est egalement de 
89 %. Apres le traitement a I'acide chlorydrique la re- 

50 flexion infra-rouge est descendue a 40 % ce qui 
correspond a une variation de 49 %. Ce test montre 
que la couche d'argent est fortement attaquee. 

Compare avec une structure a cinq couches dans 
la quelle la couche protectrice metallique inferieure 

55 comporte un depdt de NiCrde 0,8 nm d'epaisseur fai- 
te de 80 % de nickel et 20 % de chrome, il apparatt 
que le comportement a la corrosion de la plaque de 
verre revetue confbrmement a ('invention est au 
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moins aussi bon. 
Exemple 2 

Dans le but de produire une plaque de verre de 
protection thermique trempable on a depose sur une 
plaque de verre float de 6 mm la structure de couche 
suivante : 

premiere couche : 40 nm Sn0 2 

couche protectrice inferieure : 0,7 nm Sn 

couche d'argent : 9 nm Ag 

couche protectrice superieure : 7,5 nm NiCr 

80/20 

couche superieure : 40 nm Sn0 2 
La plaque de verre revetue possede une trans- 
mission de 67 % a 550 nm et une reflexion infra-rouge 
de 90 % a 8 urn. La plaque est chauffee dans I'atmos- 
phere ambiante jusqu'a une temperature de 650°C 
puis trempee par refroidissement a I'air. A la fin du 
traitement la couche metallique protectrice superieu- 
re s'est partiellement transformee en oxyde. II en re- 
sulte un accroissement de la transmission a 550 nm 
jusqu'a 83 %. En revanche la reflexion infra-rouge 
apres trempe est inchangee a 90 % ce qui montre que 
la couche d'argent n'a pas ete attaquee. 

Exemple 3 

Un vitrage de protection sol aire avec une trans- 
mission reduite dans la region visible du spectre et 
avec une reflexion infra-rouge forte est obtenue en 
deposant sur une plaque de verre flottee de 6 mm les 
couches suivantes : 

premiere couche : 40 nm Sn0 2 

couche protectrice inferieure : 0,7 nm Sn 

couche d'argent : 1 8 nm Ag 

couche protectrice superieure : 3 nm NiCr 

80/20 

couche superieure : 58 nm Sn0 2 
La plaque de verre revetue a une transmission de 
58 % a 550 nm et une reflexion IR a 8 \xm de 97 %. 
Apres le test a I'acide chlorhydrique, celle-ci est tou- 
jours inchangee a 97 %. 

Une plaque de verre faite avec un depdt quadru- 
ple c'est-a-dire identique au depdt precedent a I'ex- 
clusion de la couche metallique inferieure en etain 
montre dans les memes conditions une reflexion in- 
fra-rouge qui a diminue de 50 %. 

Exemple 4 

Un vitrage trempable de protection thermique et 
solaire qui possede done une transmission visible re- 
duite et une forte reflexion infra-rouge est produit par 
le depot sur une plaque de verre float de 6 mm de la 
structure de couches suivante : 

premiere couche : 40 nm Sn0 2 

couche protectrice inferieure : 0,7 nm Sn 



couche d'argent : 18 nm Ag 

couche protectrice superieure : 7,5 nm NiCr 

80/20 

couche superieure : 58 nm Sn0 2 
5 La plaque revenue a une transmission de 43 % a 

550 nm et une reflexion a 8 pm de 97 %. On chauffe 
la plaque a I 'atmosphere ambiante jusqu'a 650°C et 
on la trempe a I'air. Apres trempe la transmission est 
de 58 % et la reflexion IR, inchangee de 97 %. 

10 

Exemple 5 

Une plaque de 4 mm de verre float est equipee de 
la meme structure de couche que dans I'exemple 1 

15 mais on a ajoute une couche supplemental protec- 
trice de Si0 2 obtenue par pulverisation cathodique 
d'une epaisseur de 25 nm. La transmission du verre 
a 550 nm est de 84,0 % et la reflexion IR a 8 jam de 
89,0 %. Apres la courte exposition a I'acide chlorhy- 

20 drique la reflexion a 8 urn de 88,0 %. La fonction de 
la couche supplemental en Si0 2 est d'accrottre la 
resistance des couches inferieures a la rayure ce qui 
procure au vitrage en plus de sa bonne resistance chi- 
mique une excellente resistante mecanique et permet 

25 done de te stocker pendant une longue duree dans 
d'excellentes conditions. 

Les exemples 1 a 5 qui viennent d'etre decrits pre 
sentent des couches quintuples a base d'argent de- 
posees sur le verre mais I'effet protecteur de la cou- 

30 che d'etain pla cee sous la couche d'argent est le 
m&me lorsque plusieurs ensemble de couches iden- 
tiques sont superposees comme par exemple dans la 
demande de brevet WO/90-08334. 

35 

Revendications 

1. Vitrage equipe de couches multiples avec une 
forte reflexion pour le rayon nement thermique 

40 dont le revetement est constitue d'au moins une 

sequence d'au moins cinq couches successive^ 
a savoir une premiere couche a base d'oxyde me- 
tallique ou semi-conducteur, une couche metalli- 
que deposee sur la premiere couche, une couche 

45 d'argent, une couche metallique sur la couche 

d'argent et une couche superieure comprenant 
un oxyde metallique ou semi-conduc teur depose 
sur cette couche metallique, caracterise en ce 
que la couche metallique deposee sur la premie- 

so re couche comprend de retain. 

2. Vitrage conforme a la revendication 1 , caracteri- 
se en ce que la couche metallique deposee sur 
I'argent comporte egalement de retain ou du nik- 

55 kel-chrome. 

3. Vitrage selon la revendication 1 ou 2, caracterisd 
en ce que les couches d'etain ne comportent pas 
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d'oxygene lie ou libre au moins dans les zones 
adjacentes a la couch e d 'argent. 

4. Vitrage selon I'une des revendications 1 a 3, ca- 
racterise en ce que la premiere couche 
comprend un oxyde du groupe comprenant I'oxy- 
de d'etain, le dioxyde de silicium, I'oxyde d'alumi- 
nium, I'oxyde de tantale et I'oxyde de zirconium 
ou des melanges de ces oxydes. 
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5. Vitrage selon Tune des revendications 1 a 4, ca- 
racterise en ce que I'oxyde metallique depose 
surla couche metallique superieure comprend un 
oxyde du groupe com pre nant I'oxyde d'etain, le 
dioxyde de silicium, I'oxyde d'aluminium, I'oxyde 1 5 
de tantale et I'oxyde de zirconium ou des melan- 
ges de ces oxydes. 

6. Vitrage selon I'une des revendications 1 a 5, ca- 
racterise par la structure de couches suivante 20 
commencant a partir du verre : SnCVSn-Ag-Ni- 
Cr-SnO z . 

7. Vitrage selon I'une des revendications 1 a 6, ca- 
racterise par la structure de couches suivante 25 
commencant a partir du verre : Sn0 2 -Sn-Ag-Sn- 
SnO z . 

8. Vitrage selon Tune des revendications 1 a 7, ca- 
racterise en ce que la couche d'etain deposee 30 
sur la premiere couche a une epaisseur comprise 
entre 0,5 et 2 nm. 

9. Vitrage selon i'une des revendications 1 a 8, ca- 
racterise en ce que une couche additionnelle en 35 
un materiau resistant a la rayure est deposee sur 

la couche superieure d'oxyde. 

10. Vitrage selon la revendication 9, caracterise en 

ce que la couche additionnelle est a base de 40 
Si0 2 . 
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